BiS₂系層状化合物の超伝導特性と結晶構造の相関に関する研究 by 梶谷 丈
0 
 
 
 
平成26年度 修士学位論文 
 
 
 
 
BiS2系層状化合物の超伝導特性と結晶構造の相関に関する 
研究 
 
 
 
首都大学東京大学院理工学研究科 
 
電気電子工学専攻 
 
 
13882306 梶谷丈 
 
 
指導教官 
三浦 大介 准教授 
水口 佳一 助 教 
 
1 
 
学位論文要旨（修士（工学）） 
 
                論文著者名 梶谷 丈 
 
論文題名：BiS2系層状化合物の超伝導特性と結晶構造の相関に関する研究 
 
                           
本文 
 
 1911 年にカマリング・オンネスは、水銀において電気抵抗が 4K でゼロになる
超伝導現象を発見した。それ以降、数多くの超伝導物質が発見されており、よ
り高温で超伝導状態を実現するための基礎研究やその応用研究も精力的に行わ
れている。現在では我々の生活にも超伝導を応用した製品が少しずつ現れてき
ている。例えば、医療現場において超伝導マグネットを使用した MRI 診断装置
は今や広く使われている。また、微弱な磁化を測定できる SQUID 磁化測定装置
や素粒子加速器などがあり、さらに超伝導リニアモーターカーは 2027 年の開業
に向けて着々と研究が進められている。これらの超伝導機器の性能をさらに向
上させるためには、より超伝導特性の良い超伝導体が必須であり、その為には
より高い超伝導転移温度(Tc)を持った新物質の発見が望まれている。 
1986 年に銅酸化物高温超伝導体が発見されて以来、層状構造を持ついくつか
の物質は高い Tc を有し、従来型（電子‐フォノン相互作用）の超伝導機構とは
異なる超伝導機構が報告されてきた。 
さらに 2006年に発見された鉄系層状超伝導体の当初の Tcは 5.6Kであったが、
後の研究により 55K まで上昇したため、層状構造の重要性が再認識された。2012
年に我々のグループは新しい層状超伝導体として BiS2 系超伝導体を発見した。
この BiS2系層状超伝導体は、電気伝導を担う BiS2層とブロック層の積層構造か
ら成っており、これまでに REO1-xFxBiS2 (RE: La, Ce, Pr, Nd, Sm) や Bi4O4S3、さ
らに Sr1-xLaxFBiS2 および EuFBiS2 などで超伝導が発現している。Tc は高圧アニ
ール処理した LaO0.5F0.5BiS2において約 11K に達し、非従来型の超伝導機構を示
唆する報告もある。 
このような背景に基づき、本研究では BiS2 系層状超伝導体の中で最もバリエ
ーションが豊富な REO1-xFxBiS2 に着目し、その結晶構造と超伝導特性の相関を
系統的に調べることで、超伝導発現機構の解明とさらなる超伝導特性の向上を
目指した。 
第一章は超伝導現象について述べ、層状超伝導体の性質を概観した。次に、
BiS2 系超伝導体の結晶構造や電子状態について述べた。さらに、層状超伝導体
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の超伝導機構を議論する上で有用であり、かつ本研究においても重要である外
部圧力効果および化学圧力効果について説明した。外部圧力では、高圧合成装
置により物理的に等方的な圧力を加えながらアニール処理を行う。一方、化学
圧力はブロック層の希土類サイトを同じイオン価数の異なる希土類で置換する
ことにより、化学的な圧力を加える。これらの効果により超伝導特性および結
晶構造を変化させることができる。 
第二章は本研究で用いた BiS2 系超伝導体の合成方法について記述し、特性評
価方法および測定機器の原理についても記述した。REO1-xFxBiS2(RE: La, Pr, Ce, 
Ce1-xNdx, Nd1-zSmz)の多結晶体は各試薬を化学量論比に基づき秤量し、真空石英管
中での固相反応法により合成した。さらに、高圧合成装置により、固相反応法
で合成した試料に高圧アニール処理を施した REO1-xFxBiS2(RE: La, Pr, Ce)試料
（高圧アニール試料）も合成した。評価方法として、粉末Ｘ線回折および結晶
構造解析、SQUID による磁化測定、および四端子法による電気抵抗率測定を行
った。 
第三章では REO1-xFxBiS2(RE: La, Pr, Ce) の高圧アニール試料により、外部圧力
効果の実験結果をまとめ、REO1-yFyBiS2(RE: Ce1-xNdx, Nd1-zSmz)の固相反応試料に
より、化学圧力効果についての実験結果をまとめた。固相反応法および高圧ア
ニール処理を施した LaO0.5F0.5BiS2、PrO0.5F0.5BiS2と CeO0.3F0.7BiS2を比較するこ
とで、結晶構造と超伝導特性の相関を見出した。 LaO0.5F0.5BiS2 および
PrO0.5F0.5BiS2の固相反応試料に高圧アニール処理を施すと、Tcが大幅に上昇する
と共に、c 軸に一軸的な格子圧縮を生じることがわかった。これらの結果から、
外部圧力効果においては、c 軸の一軸的な格子圧縮が Tc の上昇に重要であるこ
とがわかった。一方、化学圧力効果を検証するために CeO1-yFyBiS2の Ce サイト
を同じイオン価数の Nd で系統的に置換した Ce1-xNdxO1-yFyBiS2 および、
NdO1-yFyBiS2 の Nd サイトを同じイオン価数の Sm で系統的に置換した
Nd1-zSmzO1-yFyBiS2 を調べることで、結晶構造と超伝導特性の相関を見出した。
さらに、F の濃度を制御することで電子キャリア量を変化させ、超伝導特性に変
化があるかどうかを調べた。これらの結果、化学圧力を印加するに従い a 軸長
が系統的に減少する振る舞いが見られると共に、Tc は上昇したが外部圧力効果
を超える高い Tcは観測されなかった。また、F 濃度 y = 0.7 の試料は全てバルク
な超伝導を示さなかった。さらに結晶構造と超伝導特性の相関を調べるために、
Tcの c /a 依存性を調べたところ、c /a が約 3.39 付近で高い Tcを示す領域がある
ことがわかった。これらの実験結果から、化学圧力試料では最適な F 濃度と a
軸の格子圧縮がバルクな超伝導の発現に必要であることがわかった。 
第四章では、本研究によって得られた BiS2 系層状化合物の超伝導特性と結晶
構造の相関についてまとめ、今後さらに高い Tcの BiS2系超伝導体を物質開発す
るための指針を述べた。 
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第一章 
序論 
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1.1 超伝導の発見とその歴史 
 
1908 年にオランダ・ライデン大学の低温物理学者カマリン・オンネス(Kamerlingh-Onnes)
はヘリウムの液化に成功した。その結果、液体ヘリウムを寒剤として、極低温下（約 4.2 K）
での物理現象を研究することが可能となった。彼はこの新しい寒剤を用いて、1911 年に水
銀ではじめて超伝導を発見した。超伝導現象の一つの特徴は、超伝導体の温度を下げてい
くと、ある温度で電気抵抗が突然ゼロになることである[1]。この後、多くの単体金属で超
伝導現象が確認されたが、純金属の超伝導体では、個々の金属については超伝導が壊れる
磁場（臨界磁場）が存在することがわかった。これを第一種超伝導体という。 
その後の研究で多くの元素、合金、化合物についても超伝導の存在が確認されており、
この不思議な現象についての物理的解釈が世界中で議論されていた。 
超伝導の発見後、半世紀近く経った 1957 年にバーディーン(Bardeen)、クーパー(Cooper)、
シュリーファー(Schrieffer)が導いた BCS 理論の劇的な成功によって理論的な決着も付けら
れたかに見えた[2]。この BCS 理論は、超伝導現象が電子対（クーパー対）の形成による自
由エネルギーの減少によって、莫大な数の電子がボーズ凝縮を起こし、相転移が生じるこ
とを明らかにした。この理論は、ゼロ抵抗やマイスナー効果、臨界磁場の存在など超伝導
の基本的な特徴のほとんどすべてを説明した。 
ゼロ抵抗の存在は、超伝導現象を工学的に応用しようとする最も大きな要因であるとい
える。実際、超伝導の発見者オンネスは、超伝導を発見してすぐに、超伝導線を使った高
磁場用磁石の制作の可能性をひらめき、鉛においてコイル作成の実験を行っている。現在
では、応用研究が進み、高磁場の超伝導電磁石や SQUID 磁化測定装置が開発され研究所な
どで使われている。また、超伝導磁石は MRI 診断装置に用いられ、医療機関において広く
使われている。 
もう一つの超伝導現象の特徴として、超伝導体にＨｃ１以下の磁場をかけると内部での
磁束密度がゼロになるマイスナー効果がある。1933 年マイスナーとオクセンフェルトが発
見したこの現象は、ゼロ抵抗以上に超伝導を特徴付ける現象である。超伝導転移温度(TC)
より高い温度で常伝導状態にある金属を、磁場中で温度を下げていくと、TC 以下の温度で
磁束が超伝導体の内部から排除される。この現象は完全反磁性と呼ばれる。磁束は超伝導
体の表面           m 以上深く侵入せず、磁束が侵入している領域（λ：磁場侵入長）
に超伝導電流が流れている。 
1930 年以降は金属合金でも超伝導を示すものが発見され始め、純粋な金属超伝導体より、
磁場に対してより大きな許容範囲を持つことがわかり、1957 年にソ連の物理学者アブリソ
コフによって第一種と第二種のタイプの超伝導体が存在することがわかった。第二種超伝
導体グループの物質は、磁場が高くなると完全反磁性が破れ、磁場と超伝導が共存する状
態が存在する。その結果、超伝導状態が破壊されるまで、より高い磁場で超伝導が持続す
る。そのため、第二種超伝導体がエネルギー機器などへの応用に適しているのである。 
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図 1-1 オンネスによる Hg の抵抗率の温度依存性 
 
 
図 1-2 マイスナー効果 
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1.2 第一種超伝導体と第二種超伝導体 
 
上述したように、超伝導体は大多数の純金属では第一種超伝導体となり、合金や不純物
を含む物質は第二種超伝導体となることが知られている。以下にそれぞれの特徴を示す。 
 
・第一種超伝導体 
物質中の磁束密度 B は 
                       (1-1) 
で表される。H は外部磁場の強さ、M は物質の磁化、χは磁化率である。第一種超伝導体
では外部磁場が物質の臨界磁場 Hcに達するまでの H<Hcでは電気抵抗はゼロで、χ=-1 であ
る。これは外部磁場を完全に打ち消すだけの反磁化が物質内に存在することを意味する
(図？。第一種超伝導体では外部磁場が臨界磁場       まで達するとすぐに磁束が内部ま
で侵入してしまうため、すぐに超伝導状態が壊れ常伝導状態へ変わる。そのため、高磁場
まで超伝導状態を維持することができない。鉛やチタンの様な金属元素単体で超伝導とな
る物は第一種超伝導体に含まれる。例外はニオブとバナジウムのみであり、この二つは第
二種超伝導体に含まれる。 
 
・第二種超伝導体 
第二種超伝導体は、下部臨界磁場 Hc1、上部臨界磁場 Hc2の二種類の臨界磁場が存在する。
磁場が H < Hc1までは第一種超伝導体と同じ振る舞いをみせる。H > Hc2では試料全体が超伝
導から常伝導状態へと変化しており、磁束は完全に物質内部に侵入する。H<Hc1<Hc2では新
しい現象が生じている。このとき、電気抵抗はゼロであるが、少しずつ磁束の進入を許し
部分的に超伝導を破壊する。この領域では、常伝導状態と超伝導状態が混じっており、混
合状態と呼ばれる(図 1-3 (b))。第二種超伝導体は非常に高磁場まで超伝導状態を維持するこ
とができ、実用的である。合金・化合物超伝導体、銅酸化物超伝導体は第二種超伝導体に
含まれ、有名なものとしては MgB2がある。 
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図 1-3 (a) 第一種超伝導体      (b) 第二種超伝導体 
 
 
1.3 層状超伝導体 
 1986 年ベドノルツとミュラーにより La-Ba-Cu-O 系(Tc=35 K)の銅酸化物層状高温超伝導体
の発見が契機となり、超伝導転移温度の世界記録が更新され、ついには液体窒素の温度を
超える Y-Ba-Cu-O 系が 1987 年に発見された[3]。図 1-4 に代表的な銅酸化物層状超伝導体
RE-Ba-Cu-O 系の結晶構造を示す。すべてについて、Cu と O が二次元的な正方格子の CuO2
面を作っており、これが超伝導層を担っている。また、銅酸化物層状超伝導体ではユニッ
トセル内の CuO2面の枚数を最適化すると Tcも増加する。さらに、2006 年には鉄系層状超
伝導体 LaFePO(Tc～ 6 K)が発見され、LaFeAsO1-xFxが高い Tc(Tc = 28 K)を示すことが 2008
年に東京工業大学の細野グループにおいて発見された[4]。母相の LaFeAsO は反強磁性金属
で超伝導を示さないが、F をドープすることで反強磁性が抑制され超伝導が発現する。さら
に、La をよりイオン半径の小さい Sm で置換することで Tcは 55 K まで上昇した。図 1-5 に
代表的な鉄系層状超伝導体 LaFeAsO1-xFx の結晶構造を示す。鉄系超伝導の特徴の一つは、
図 1-5 に示すように鉄とヒ素、二次元的な超伝導層を持つことである。Tcと結晶構造の間に
は強い相関があり、圧力を加えることにより Tcが変化することが報告されている[5]。これ
らの高温超伝導体と従来の金属合金の超伝導体の大きな相違点は、高温超伝導体の超伝導
転移温度がこれまで万能であった BCS 理論で説明しきれないことである。鉄系層状超伝導
体では、磁性元素の象徴である鉄が超伝導体の超伝導層を担っており、非従来型の超伝導
機構を有していることが報告されている。これらの例に見られるように、層状物質は高温
超伝導体になる可能性が大いにあり、新物質探索の指針として新たな層状超伝導体が望ま
れている。 
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図 1-4 RE-Ba-Cu-O 系の結晶構造 
 
 
図 1.5 LaFeAsO1-xFxの結晶構造と温度の F 濃度依存性 
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1.4 BiS2系層状化合物 
1.4.1 BiS2系層状化合物の結晶構造と電子状態 
我々の研究グループは 2012 年に、層状化合物超伝導体として BiS2系層状超伝導体を発見
した。BiS2 層状化合物は電気伝導層を担う BiS2 層とブロック層の積層構造を有しており、
こ れ ま で に REO1-xFxBiS2 (RE: La, Ce, Pr, Nd, Yb) や Bi4O4S3[6-11] 、 さ ら に
Sr1-xLaxFBiS2[12-13] および EuFBiS2[14]などで超伝導が発現している(図 1.6)。このブロック
層と超伝導層の積層構造は先に紹介した、銅酸化物層状超伝導体および鉄系超伝導体と非
常に類似性があり、高温超伝導化への期待がもたれている。これを支持する例として、Tc
は高圧アニール処理した LaO0.5F0.5BiS2において Tc = 11 K に達し、また、分光測定から非従
来型の超伝導機構を示唆する報告もある。このことは BiS2 層状超伝導体が局所構造の変化
に敏感であることを示している。BiS2 系超伝導体は超伝導特性がキャリア濃度と結晶構造
に強く依存する系であることが知られており、鉄系超伝導体および銅酸化物高温超伝導体
で見られたような元素置換および物理的な圧力効果により、さらに高い超伝導特性を得ら
れる可能性を有している。 
 本研究では、物質のバリエーションが豊富な REOBiS2系に着目し研究を進めた。REOBiS2
系の結晶構造を変化せる方法として、ブロック層の REサイトを異なる元素で置換する方法
および外部からの物理的な圧力を加えて結晶構造に直接的に変化を与える方法を用いた。
REOBiS2 系のキャリア濃度を変化させる方法としては、ブロック層の酸素サイトにフッ素
を部分的にドープする方法が有用であることが報告されている[15]。母相の REOBiS2は超伝
導を示さないが、フッ素をドープすることで超伝導を発現する。系統的にフッ素をドープ
することでキャリア濃度をある程度制御できることが報告されており、本研究でもこの方
法を用いてキャリア濃度を制御した。 
 
        図1.6 BiS2系層状化合物の結晶構造 
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次にBiS2系層状化合物の電子状態について述べる。バンド計算により求められたLaOBiS2(図
1.7)およびLaO0.5F0.5BiS2 (図1.8)のバンド構造を示す[16-17]。図1.9にLaOBiS2のΓ点からΓ点
までのバンド図((a)24軌道モデル(b)4軌道モデル)を示す。青の線はBi-6px、Bi-6py軌道を示し
ており、赤の線はS-3px、S-3py軌道を示している。フェルミエネルギーの位置からBiS2超伝
導層のBiのバンドまで約1eV程のバンドギャップがあり、半導体あるいは絶縁体のような様
相を呈している。(b)の図の破線はFを50%ドープした場合のEFを示しており、Fをドープした
LaO0.5F0.5BiS2は金属化し、Bi-6p軌道(6px、6py)が主に伝導を担うことを示している。Bi4O4S3
およびREO1-xFxBiS2系の理論計算から、伝導に寄与するのはBiS2層のBi-6px、Bi-6pyであり、
OサイトのF置換により母相に電子をドープすることで超伝導が発現することがわかってき
た[16]。これはBiS2系層状化合物に共通の性質であることが明らかになっている。また、
LaO0.5F0.5BiS2のバンド図の右側にある状態密度の図をみると、状態密度はピーク構造を持ち、
かつフェルミエネルギーがピーク位置近傍にあることがわかる。Tcが最適化されるキャリア
ドープ量と状態密度のピーク構造は相関しているように見える。これまでREO1-xFxBiS2のバ
ンド構造はキャリア濃度に強く依存することを述べてきた。さらに、理論計算から、バン
ド構造はキャリア濃度のみならず、局所的な結晶構造の変化に非常に敏感であることが予
想されており、次にその詳細を述べる。 
 
    図1.7 LaOBiS2のバンド図 
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図1.8 LaOBiS2のバンド図 (a)24軌道モデル(b)4軌道モデル 
 
 
EF 
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図1.9 LaO0.5F0.5BiS2のバンド図 
図1.10 にLaOBiS2の結晶構造と、La2O2層のLaとBiS面内のSの距離(lLa-S)を変化させた場合
のバンド構造を示す。lLa-Sを系統的に変化させることで、バンド構造が変化している様子が
わかる。La-Sが短くなるとX点近傍でバンドギャップが閉じていいくことが予想されている。
この結果は、BiS2系層状化合物のバンド構造はキャリア濃度のみならず、局所的な結晶構造
に強く依存することを示唆している。 
 
図1.10 LaOBiS2の結晶構造およびバンド構造のlLa-S依存性(a) lLa-S = 4.11Å、(b) lLa-S = 3.92
Å、(c) lLa-S = 3.83Å 
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1.5 圧力効果 
圧力効果として外部からの物理的圧力による外部圧力効果と、ブロック層の希土類サイト
を同じイオン価数の異なる元素で置換することにより生じる化学圧力効果がある。それぞ
れの概要を鉄系超伝導体の例をもとに以下に説明する。 
 
1.5.1 外部圧力効果 
外部圧力を印加する方法は装置や方法により様々なものがある。例として、ピストンシ
リンダー型の高圧セルでは、金属製のピストンとシリンダーに試料と圧力伝達液体を挟ん
で押すことが可能である。この方法では一般的に3-4 GPa程度までの圧力をかけることがで
きる。また、本研究で用いたキュービックアンビル型高圧合成装置では６つのアンビルで
試料を6方向から挟んで圧力を印加することが可能である。最高圧は10 GPa程度で試料空間
が広く、かつ最も等方的な圧力を発生させることができる。物理的圧力の印加の利点は、
原子間隔を直接縮められる点であり、この効果により、イオン半径に強く依存するパラメ
ータ、例えば電子軌道の混成やバンド幅をコントロールできる。本研究における高圧合成
装置による合成方法などは実験方法において詳しく述べる。 
ここでは、鉄系超伝導体SrFe2As2において、インデンターセルを用いた外部圧力効果を紹
介する。図1.11にSrFe2As2の圧力化物性測定により得られた温度-圧力相図を示す。SrFe2As2
は圧力を印加すると約3.6-3.7 GPaの値で反強磁性相が消滅し、超伝導相が現れ始め、最高
Tc = 34.1Kを得る[18]。さらに圧力を印加するとTcは徐々に下がっていく傾向が見て取れる。 
 
     図1.11 SrFe2As2の温度-圧力相図 
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次に、もう一つの例として鉄系超伝導体REFeAsO1-xFx の外部圧力効果を紹介する。
LaFeAsO1-xFxは超伝導層のFeAsをBiS2層に変えるだけで、LaO1-xFxBiS2と全く同様の構造とな
る。図1.12にLaFeAsO1-xFxにおける超伝導特性(Tc)の外部圧力依存性を示す。1 GPa印加する
と、Tcは突如ジャンプし始め、それから圧力が上昇するに従い、Tcも上昇する。 
 
図1.12 LaFeAsO1-xFxにおける超伝導特性(Tc)の外部圧力依存性 
 
1.5.2 化学圧力効果 
ブロック層の希土類元素を同じイオン価数であるが異なるイオン半径を持つ元素で置換
することでキャリア濃度を変化させることなく格子体積を変化させることが可能である。
これを化学圧力効果と呼ぶ。この効果を用いることで、キャリア濃度を変化させることな
く、格子定数の変化と超伝導特性の相関を調べることが可能である。 
次に、鉄系超伝導体において化学圧力効果の例をSrFe2(As1-xPx)2で紹介する。図1.13に
SrFe2(As1-xPx)2における温度-P濃度x相図を示す。母相のSrFe2As2はAsと同じイオン価数のPを
ドープすることで、反強磁性相が抑制され、ドーム状の超伝導相(Tc ≤ 31 K)が生じている
ことがわかる[19]。この例に見られるように、化学圧力効果により物性が大きく変化する
可能性がある。 
16 
 
 
図1.13 SrFe2(As1-xPx)2における温度-P濃度x相図  
 
外部圧力効果の場合と同様に、REO1-xFxBiS2と結晶構造が非常に類似している
REFeAsO1-xFxの化学圧力効果と超伝導特性の相関について述べる。図1.14に示すように、ブ
ロック層にイオン半径の異なる同イオン価数の希土類元素で置換することで、Tcが上昇して
いく振る舞いが観察されている。REO1-xFxBiS2系ではイオン半径が小さくなるに従いTcが上
昇している。これらの例から、結晶構造の非常に類似しているREO1-xFxBiS2系においても、
化学圧力および外部圧力の効果を十分に調査する必要性がある。 
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図1.14 REO1-xFxBiS2におけるTcのRE依存性 
 
 
1.6 本研究の目的 
2012年に発見されたBiS2系層状化合物は、超伝導特性と結晶構造に強い相関があることが
報告されており、バンド計算からはバンド構造はキャリア濃度および局所的な結晶構造に
強く依存することが示唆されている。また、BiS2系層状化合物は銅酸化物高温超伝導体およ
び鉄系層状超伝導体と類似した超伝導層とブロック層の積層構造を有しているため、外部
圧力効果および化学圧力効果がBiS2系層状化合物の物性に大きな影響を与える可能性があ
る。現在では物質探索の研究も進み、合成可能な超伝導体のバリエーションも増えてきて
いる。それに伴い、より高い超伝導特性を持つBiS2系層状化合物を探索する指針となるよう
な最適条件を見出すための研究も可能となった。 
そこで本研究では、BiS2系層状化合物における外部圧力効果および化学圧力効果を調べる
ために、REOBiS2系を系統的に合成し、外部圧力試料および化学圧力試料それぞれについて
結晶構造解析、磁化測定および電気抵抗率測定を行った。これらの実験結果に基づいて、
BiS2系層状化合物の超伝導特性と結晶構造の相関を調べ、より高性能な超伝導特性を有した
BiS2系層状化合物の探索の指針を提案する。 
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第二章 
実験方法 
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2.1 試料合成の方法 
2.1.1 固相反応法 
固相反応法とは、粉末原料を所定の組成となるように 秤量し混合した後、熱処理を行
って原料を合成する方法である。本研究では化学圧力試料のCe1-xNdxO1-yFyBiS2、
Nd1-zSmzO1-yFyBiS2、および高圧合成試料のAs-grown試料である、LaO0.5F0.5BiS2、PrO0.5F0.5BiS2、
CeO0.3F0.7BiS2を固相反応法で合成した。 
上述の試料の合成方法について述べる。試料は固相反応法を用いて二段階焼成を行い合成
する。下の図2.1のように、①原料(表2.1-5)を計算したモル比で乳鉢に入れ、混合する。②
ペレット状に成型したのち、石英管に真空封入する。③電気炉で仮焼する。④仮焼後のペ
レットを再び乳鉢で混合する。⑤再度ペレット状に成型し、石英管に真空封入する。⑥電
気炉で本焼する。電気炉での熱処理は③と⑥で同じシーケンスを用いた。そのシーケンス
を下の図2.2に示す。 焼成温度はPrO0.5F0.5BiS2以外の試料では700℃、PrO0.5F0.5BiS2のみ800℃
で焼成した。 
 
 
図 2.1 固相反応法を用いた試料合成方法 
 
 
 
図2.2 固相反応法を用いた試料合成方法(a)PrO0.5F0.5BiS2 (b) その他全ての試料 
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表 2.1 LaO0.5F0.5BiS2の作製に使用した原料 
原料名 形状 会社名 純度(％) 
Bi2O3 Powder 株式会社高純度化学研究所 99.99 
La2S3 Powder 同上 99 
BiF3 Powder 同上 99.9 
Bi2S3 Powder 自作 自作 
Bi Grain 株式会社高純度化学研究所 99.999 
 
 
表 2.2 PrO0.5F0.5BiS2の作製に使用した原料 
原料名 形状 会社名 純度(％) 
Bi2O3 Powder 株式会社高純度化学研究所 99.99 
Pr2S3 Powder 自作 自作 
BiF3 Powder 同上 99.9 
Bi2S3 Powder 自作 自作 
Bi Grain 株式会社高純度化学研究所 99.999 
 
表 2.3 CeO0.3F0.7BiS2の作製に使用した原料 
原料名 形状 会社名 純度(％) 
Bi2O3 Powder 株式会社高純度化学研究所 99.99 
Ce2S3 Powder 同上 同上 
BiF3 Powder 同上 99.9 
Bi2S3 Powder 自作 自作 
Bi Grain 株式会社高純度化学研究所 99.999 
 
表 2.4 Ce1-xNdxO1-yFyBiS2の作製に使用した原料 
原料名 形状 会社名 純度(％) 
Bi2O3 Powder 株式会社高純度化学研究所 99.99 
Ce2S3 Powder 同上 99.9 
Nd2S3 Powder 同上 99 
BiF3 Powder 同上 99.9 
Bi2S3 Powder 自作 自作 
Bi Grain 株式会社高純度化学研究所 99.999 
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表 2.5 Nd1-zSmzO1-yFyBiS2の作製に使用した原料 
原料名 形状 会社名 純度(％) 
Bi2O3 Powder 株式会社高純度化学研究所 99.99 
Sm2S3 Powder 同上 99.9 
Nd2S3 Powder 同上 99 
BiF3 Powder 同上 99.9 
Bi2S3 Powder 自作 自作 
Bi Grain 株式会社高純度化学研究所 99.999 
 
 
Bi2S3の作製方法 
 自作した Bi2S3の作製方法を記す。図 2.3 のように①原料を計算したモル比でそのまま
石英管に入れる。②石英管に真空封入する。③電気炉で焼成する。という手順で合成し
た。焼成温度シーケンスは図 2.4 に示す。 
 
図 2.3 Bi2S3の合成方法 
 
図 2.4 Bi2S3の焼成温度シーケンス 
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図 2.5 に使用した電気炉、図 2.6 に真空封入した試料を示す。全ての固相反応法の物質
は図 2.5 の電気炉で焼成し、全ての試料は図 2.6 に示すように真空封入した。 
  
図 2.5 使用した電気炉 
 
 
図 2.6 真空封入した試料 
 
  
23 
 
2.1.2 高圧合成法 
 高圧合成法とは、キュービックアンビル高圧合成装置により圧力媒体（パイロフェライト）
を通して、試料に物理的に等方的な圧力を加えながらアニール処理を行う方法である。図
2.7(a)にキュービックアンビル合成装置を示す。図2.7(b)の矢印のように６つのアンビルで試
料を6方向から挟んで等方的な圧力を印加することができる。 
 
 
図 2.7(a) 高圧合成装置   (b) アンビルと圧力の印加方向 
 
本研究では、固相反応法で合成したLaO0.5F0.5BiS2、PrO0.5F0.5BiS2とCeO0.3F0.7BiS2をキュー
ビックアンビル高圧合成装置で高圧アニールを行った。表2.6に外部圧力試料の合成条件を
示す。 
  表2.6 外部圧力試料の合成条件 
原料名 焼成温度 印加圧力 焼成時間 
LaO0.5F0.5BiS2 600℃ 2G Pa 1 時間 
PrO0.5F0.5BiS2 600℃ 3G Pa 1 時間 
CeO0.3F0.7BiS2 600℃ 3G Pa 1 時間 
 
次に、キュービックアンビル高圧合成装置における高圧合成試料の組み立て方を述べる。
図2.8に試料を詰めた後のパイロフェライト写真を示す。写真からわかるように、パイロフ
ェライトはキュービック上であり、等方的な圧力が試料に印加されるようになっている。
図2.9に組立てたパイロフェライトの断面図を示す。試料は絶縁体の窒化ボロンに覆われ、
外側を覆っているカーボンに電流が流れ、ジュール熱により試料内部に温度を与える構造
を取っている。 
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図2.8(a) パイロフェライト    (b)断面図 
 
次に、高圧アニール処理を施したLaO0.5F0.5BiS2(HP試料)にさらに様々な条件でポストアニ
ール処理を施した試料を合成した。詳細なアニール条件を図2.9に示す。 
 
 
 
図2.9 LaO0.5F0.5BiS2におけるポストアニールの条件 
 
2.2 評価方法と各測定機器の使い方 
  2.2.1 結晶構造の解析 
図 2.10 に結晶構造解析を行った X-Ray Diffraction(XRD) 装置の画像を示す。本研究では、
全ての試料においてこの装置を用いて結晶構造の解析を行った。 
 
 
図 2.10 XRD 装置(RIGAKU：MiniFlexⅡ)  
 
HP 試料 
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X 線は波長が 1Å程度の電磁波であるため、結晶に入射させると、格子定数が同じ程度で
あることから回折現象を生じる。これを利用して、結晶構造を決定することができる。結
晶中の原子は、格子面と呼ばれる一群の面上に周期的に配列している。角度 θ で入射した波
長λの波は、各原子から反射されて結晶から反射波として出てくる。隣り合う面からの光
路差が波長の整数倍のとき干渉して強め合う。この角度 θ から、ブラッグの条件 n  = 2d sinθ 
(n：整数)を適用することにより原子間隔(格子面間隔)d を求めることが出来る(図 2.11)。
Miniflex では           Å を使用した。 
 
図 2.11 ブラッグの回折条件 
 
  2.2.2 SQUIDによる磁化測定 
 
図2.12 SQUID磁化測定装置 
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図 2.12 に SQUID 磁化測定装置の画像を示す。 図 2.13 のようなリング状の超伝導体があ
り、一部ごく薄い領域(図中の青い部分)を超伝導が弱い状態にしてある。ここはジョセフソ
ン効果が働く領域となっており、リング内に磁場が侵入することによりリングには超伝導
電流が流れる。ある程度大きな電流が流れると青い部分の超伝導が壊れ、抵抗が生じる。
よってこの部分には電圧 V が生まれ、この V から磁化を計測する仕組みである。この磁化
測定の結果から磁気転移点や Tcを読み取る。 
 
図 2.13SQUID の原理 
 
 
2.2.3 四端子法による電気抵抗率の測定 
本研究では、物理特性測定装置 PPMS（ Physical Properties Measurement System ）およびク
ライオスタットを用いて、電気抵抗率を測定した。図 2.14 に PPMS の画像を示す。 
 
 
図 2.14 PPMS 
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本研究では PPMS およびクライオスタット内にサンプルを取り付けて、電気伝導度測定(4
端子法)を行った。PPMS およびクライオスタットは、液体ヘリウムを貯蔵し、測定サンプ
ルを設置するサンプルルームと、外部から温度や電場、磁場のコントロールを行い、測定
する制御系からなる。測定できる物性は、電気伝導度、磁気抵抗、ゼーベック係数、ホー
ル特性、磁化率、I-V 特性と多岐にわたる。図 2.15 に本実験で行った I-V 測定における 4 端
子法の取り付け例および、4 端子法の等価回路図を示す。4 つの端子のうち、両端の端子を
直流電流源に、内側の２つの端子を電圧計に接続する。 
 
 
図 2.15 4 端子法サンプル取り付け例(左)および、等価回路(右) 
 
等価回路において、R1-R4 はサンプルとリード線との間の接触抵抗、RS がサンプル抵抗、
RV および RA は電圧計と電流系の内部抵抗である。ここで R1~R4 および RA はサンプルに
かかる電圧を読む際の影響は限りなく小さいので無視できる。また、RS が RV に比べ十分
に小さいとき、RV に流れる電流は無視できる。もし、RS が大きい場合は RV を無視でき
る 2 端子法を使用する。サンプルに流した電流の大きさを I、計測された電圧を V とすると
オームの法則 
     
より RS が求められる。また、サンプルの厚さを T、幅を W、そして電圧測定端子間の長さ
を L とすると、RS はサンプルの長さに比例し、断面積に反比例するので、比例定数（抵抗
率）を r として 
    
 
  
  Ω  
と表される。この式から、抵抗率は、 
  
 
 
＝
  
 
 
 
 
    Ω    
となる。σは電導率である。 
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第三章 
実験結果および考察 
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3.1 外部圧力試料 
3.1.1 LaO0.5F0.5BiS2の測定結果 
図 3.1 に LaO0.5F0.5BiS2 における(a)As-grown 試料および(b)700℃試料(ポストアニール後)の
XRD パターンを示す。これらの回折パターンは空間群 P4/nmm でフィットされた。As-grown
試料での格子定数は a = 4.0710(1)Å、 c = 13.3495(3)Å、700°C 試料では a = 4.0718(1)Å、c = 
13.3780(3)Å であった。リートベルド解析の R 因子は As-grown において Rwp = 13.3%、 Re = 
7.1% (S = 1.8)、700℃試料では Rwp = 10.2%、Re = 5.7% (S = 1.8)であった。最も重要な R 因子
は Rwp であり、これは重みつき残差をあらわす。統計的に予想される最少の Rwp を Re とし
て定義する。Rwpと Reとを比較する指標 S = Rwp / Reがフィットの良さを示す実質的な尺度で
ある。S = 1 は精密化が完璧であることを意味し、S が 1.3 より小さければ満足すべき解析結
果とみなすことができる。 
表 3.1に得られた構造パラメータの結果を示す。この結果から、As-grown試料および 700 C
試料のに大きな結晶構造の変化は見られないことがわかった。 
高圧アニール試料(HP 試料)、 300、 500°C 試料はピークがブロードになっているため、信
頼性のあるリートベルド解析が行えなかった。しかし、X 線回折パターンにおいて明らかな
ピーク位置のシフトが観察された。この結果は、高圧アニールによって結晶構造に歪みを
及ぼしたが、ポストアニールすることによって結晶構造が可逆的に戻っていくことを示唆
している。高圧アニール処理後に生じた歪みの特徴を調べるために、(004)および(200)ピー
ク付近の XRD パターンの拡大図を図 3.2 に示す。 
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図 3.1 LaO0.5F0.5BiS2 における XRD パターン(a)As-grown 試料 (b)700℃試料(ポストアニール
後) 
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表 3.1 LaO0.5F0.5BiS2の結晶構造パラメータ(a) As-grown 試料 (b) 700℃試料 
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図 3.2 (a) 004)ピーク近傍の XRD パターン拡大図。インセットは(004)ピークから見積もった
格子定数 c のアニール条件依存性 (b) (200)ピーク近傍の XRD パターン拡大図。インセット
は(200)ピークから見積もった格子定数 a のアニール条件依存性 
 
 
 
33 
 
図 3.2 より高圧アニール試料(HP 試料)は As-grown に比べてピークが非常にブロードにな
っていることがわかった。さらに、HP 試料を 300、500、700℃とポストアニールすること
で、ピークの概形はシャープになっていくことがわかった。最終的には、700℃でポストア
ニールすることで As-grown のピーク概形に近づいていくことがわかった。図 3.2(a)より、
高圧アニール処理を施すと(004)ピークは高角度側へ大きくシフトしていることがわかる。
これは c 軸の大きな格子収縮を示している。一方、(200)ピークは高圧アニール後、わずか
に低角側へシフトしており、これは a 軸長がわずかに伸びていることを示す。HP、300、500℃
試料では、ピーク概形の非対称性のために信頼性の高い格子定数の見積もり値は出せない
が、格子定数の変化を議論するために、(004)および(200)ピークにおけるピークの最大値を
用いて格子定数を算出した(図 3.2(a)、(b)のインセットグラフ)。これらの図より高圧アニー
ル後 c 軸長は減少し、a 軸長は増加していることがわかる。さらに、(00l)ピークと(h00)ピー
クではピークの対称性が異なることがわかる。(004)ピークのブロードニングは比較的大き
なものであり、ピークの概形は非対称である。それに対して、(200)ピークのブロードニン
グは小さく、ピークの概形もほとんど対称である。これらの事実は、LaO0.5F0.5BiS2 系では
高圧アニール処理後 c 軸が容易に圧縮されやすいことを示唆している。 
次に、図 3.3(a)に全サンプルにおける電気抵抗率の温度依存性を示す。全てのサンプルに
ついて、温度が減少するに従い、電気抵抗率が上昇していることがわかった。即ち、O サイ
トの F 置換により電子キャリアが伝導層にドープされているにもかかわらず、輸送特性は
半導体的振る舞いを見せることがわかった。300 K での電気抵抗率は As-grown 試料が最も
高く、高圧アニール後では低くなる。さらにポストアニールすることで、300 K におけるう
500、700℃の電気抵抗率は上昇する。 
全てのサンプルにおいて Tcを比較するために、LaO0.5F0.5BiS2の 15 K 以下における規格化
電気抵抗率の温度依存性を図 3.3(b)に示す。HP 試料において最高値 Tc
zero
 = 7.0 K を得た。さ
らに、300、500、700℃とポストアニールすることで、Tc は減少していき、700℃試料にお
いて Tcは As-grown 試料とほとんど一致した。この結果は、XRD パターンの結果と一致し
ている。このことから、LaO0.5F0.5BiS2 系における Tc は格子歪みのような結晶構造の変化に
起因していることが示唆された。 
次に、図 3.3(c)に全てのサンプルにおける磁化率の温度依存性を示す。As-grown 試料では
弱い超伝導(反磁性)シグナルが Tc
mag 
= 2.4 K で観測された。シールディング体積分率を 2K
と Tcにおける ZFC の磁化率の差として定義した。HP 試料では大きなシールディング体積
分率を伴い、最高値 Tc
mag 
= 6.9 K を得た。電気抵抗率の場合と同様に、ポストアニール温度
を上昇させるに従い、Tc
mag も減少していく振る舞いが観察された。また、500、700℃の試
料ではシールディング体積分率も減少していることがわかった。このように、高圧アニー
ルによって生じる一軸的な歪みは、Tc のみならずシールディング特性にも影響を及ぼすこ
とがわかった。 
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図 3.3(a)全サンプルにおける電気抵抗率の温度依存性  
   (b) LaO0.5F0.5BiS2における 15 K 以下の規格化電気抵抗率の温度依存性 
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図 3.3(c)全サンプルにおける磁化率の温度依存性  
 
次に、ひずみの発生による微細構造の変化をSEMによって測定した。図3.4に(a)As-grownn
および(b)HP 試料の SEM 画像を示す。As-grown 試料では数μm のグレインが観測された。
図(b)では、HP 試料のグレインサイズは As-grown 試料よりも小さいことがわかった。さら
に、HP 試料の表面はアモルファス状になっていることが観察された。これらの変化は高圧
アニールに起因していると考えられる。これは、c 軸方向に一軸的な歪みが生じていること
と一致する。 
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図 3.4 (a)As-grownn および(b)HP 試料の SEM 画像 
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3.1.2 PrO0.5F0.5BiS2の測定結果 
図 3.5(a)に PrO0.5F0.5BiS2におけるAs-grown試料およびHP試料(高圧アニール試料)のXRD
パターンを示す。ほとんど全てのピークは p4/nmm の空間群を持つことがわかった。ピーク
の上にある数字はミラー指数を示している。As-grown 試料の格子定数は a = 4.0323Å、c = 
13.5038Å、HP 試料では a = 4.0323Å、c = 13.4587Å であった。得られた X 線回折パターンは、
As-grown および HP 試料においてほとんど同様であったが、HP 試料のピーク概形はわずか
にブロードになっており、ピーク位置もわずかにシフトしていることがわかった。格子定
数の変化を議論するために、(004)および(200)ピークの XRD パターン拡大図を図 3.5(b)およ
び(c)に示す。HP 試料の(004)ピークは As-grown 試料と比べて高角度側へ大きくシフトして
いることがわかる。これは c 軸の大きな格子収縮を示している。一方、(200)ピークは高圧
アニール後、わずかに低角側へシフトしており、これは a 軸長のわずかな伸張を示す。ま
た、ピークの概形は HP 試料ではわずかにブロードになっていることがわかった。これらの
事実から高圧アニール処理により c 軸は容易に圧縮されることを示しており、一方で a 軸は
高圧下で安定であることがわかる。それゆえ、高圧アニール処理後 LaO0.5F0.5BiS2 でも観察
されたように、PrO0.5F0.5BiS2においても c 軸に一軸的に格子収縮が生じた。 
 
 
図 3.5 (a)PrO0.5F0.5BiS2における As-grown 試料および(b)HP 試料の XRD パターン 
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図 3.5 (b)PrO0.5F0.5BiS2の(004)ピーク近傍の XRD パターン拡大図 
 
 
図 3.5 (c)PrO0.5F0.5BiS2の(200)ピーク近傍における XRD パターン拡大図 
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図 3.6に PrO0.5F0.5BiS2のAs-grown およびHP 試料における 15 K以下および 300 K以下(イ
ンセット図)での電気抵抗率の温度依存性を示す。インセットの図より、As-grown試料では、
250から 300 Kの間では温度の減少に従い、電気抵抗率は減少する。さらに温度を下げると、
抵抗率はわずかに上昇する。HP 試料では、温度を減少させるに従い、抵抗率は上昇する。
それゆえ、高圧アニール処理を施すことで、半導体的な特徴が増強されることがわかった。
超伝導特性に関しては、As-grown 試料は Tc
onset 
= 4.0 K、 Tc
zero
 = 3.6 K であった。一方、HP
試料では Tc
onset 
= 9.4 K、Tc
zero
 = 5.5 K であった。両試料とも抵抗率およそ 8 K あたりから徐々
に落ち始めるため、Tcのオンセットを定義するのは非常に難しいことがわかった。なお Tc
onset
は図中の外挿線から抵抗率が分岐する温度(矢印で示した)として定義した。 
 
 
図 3.6 PrO0.5F0.5BiS2の As-grown および HP 試料における 15 Kおよび 300 K以下(インセット
図)での電気抵抗率の温度依存性 
 
図 3.7 に PrO0.5F0.5BiS2の As-grown および HP 試料における磁化率の温度依存性を示す。
As-grown 試料の磁化率から見つもった超伝導転移温度は Tc
mag
 = 3.5 K であった。一方、HP
試料は Tc
mag
 = 5.0K を示した。また、両試料において、2 K 以下での ZFC データにおいて大
きなシールディング体積分率        が観察された。この結果から、両試料ともバルクな
超伝導体であることがわかった。 
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図 3.7 PrO0.5F0.5BiS2の As-grown および HP 試料における磁化率の温度依存性 
 
ここで、高圧合成試料において Tc が上昇した理由について考察する。LaO0.5F0.5BiS2 系に
おいて、Tc の上昇は、高圧下でテトラゴナルからモノクリニックへ結晶構造が変化した時
に観察された、という報告がある[20]。もし HP 試料の結晶構造がモノクリニックであるな
らば、テトラゴナルの As-grown 試料の(200)および(004)ピークにスプリットが観察されるは
ずである。図 3.5 より、HP 試料はわずかにブロードになっているが、両試料の(200)および
(004)ピークにスプリットは観察されていない。そのため、高 Tcを有する高圧アニール処理
を施した PrO0.5F0.5BiS2 は基本的にテトラゴナルであり、Tc の上昇には c 軸の格子収縮が不
可欠であると考えられる。また、1 章の 1.5.1 で紹介したように面内の S の z 座標の変化は
バンド構造を顕著に変化させると報告されている。さらに、最近 LaO1-xFxBiS2の単結晶解析
において、F 濃度を上昇させることで Bi-S 面のひずみが消滅することが明らかになった。
これらの過去の報告から、高圧アニール処理によって面内の S サイトの原子座標が最適化
されているのではないかと推測される。そのため高圧アニール処理を施した PrO0.5F0.5BiS2
の Tcは上昇すると考えられる。 
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3.1.3 CeO0.3F0.7BiS2の測定結果 
図 3.8 にCeO0.3F0.7BiS2におけるAs-grown試料およびHP試料(高圧アニール試料)のXRDパ
ターンを示す。ほとんど全てのピークは p4/nmm の空間群で現されることがわかった。ピー
クの上にある数字はミラー指数を示している。As-grown および HP 試料の XRD パターンは
きわめて類似しているが、HP 試料のパターンの方がわずかにピーク概形がブロードになっ
ていることがわかった。格子定数の変化を詳細に議論するために、(004)および(200)ピーク
近傍の XRD パターン拡大図を図 3.8 (b)および(c)に示す。 
 
 
 
図 3.8 (a) CeO0.3F0.7BiS2における As-grown 試料および HP 試料の XRD パターン 
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ピーク位置の変化を明らかにするために、(b)においては(102)ピークで、(c)においては
(200)ピークで規格化した。(004)ピークおよび(200)ピークにおいて、As-grown と HP 試料の
間に顕著なピーク位置の差は見られなかった。ピーク位置から見積もった格子定数は
As-grown では a = 4.0477 Å、c = 13.429 Å 、HP 試料では a = 4.0477 Å、 c = 13.429 Å であ
った。計算した格子定数は、我々が使用した研究室の X 線回折装置の分解能では、全く同
じ値となった。それにもかかわらず、 As-grown 試料の(200)ピークの概形は HP 試料よりも
非対称である。As-grown 試料では 2 = 45º 近傍に小さなこぶが観察された。この事実は ab
面にひずみが生じていることを示唆しており、As-grown 試料は結晶構造が完全なテトラゴ
ナルではない可能性を示している。一方、HP 試料の(200)ピークにこぶは観察されなかった。
これらの事実は、As-grown 試料に高圧アニール処理を施すことで、結晶構造が変化し、よ
り対称性の高いテトラゴナルとなっていると考えられる。さらに、(004)ピークの概形は両
試料とも対称であり、このことは c 軸方向の格子ひずみおよび結晶の対称性に大きな変化は
ないことを示している。 
 
 
図 3.8 (b) CeO0.3F0.7BiS2における(004)ピーク近傍の As-grown 試料および HP 試料の XRD 
パターン拡大図 
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 図 3.8 (c) CeO0.3F0.7BiS2における(200)ピーク近傍の As-grown 試料および HP 試料の XRD
パターン拡大図 
 
次に、図 3.9 に CeO0.3F0.7BiS2の As-grown および HP 試料における 15 K 以下での電気抵
抗率の温度依存性を示す。As-grown 試料は Tc
zero
 = 2.7 K においてゼロ抵抗状態を示す。一
方、HP 試料では Tc
zero
 = 3.7 K でゼロ抵抗状態を示す。両試料とも抵抗率およそ 8 K あたり
から徐々に落ち始めるため、Tcのオンセットを定義するのは非常に難しいことがわかった。 
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図 3.9 CeO0.3F0.7BiS2の As-grown および HP 試料における 15 K 以下での電気抵抗率の温度依
存性 
 
 図 3.10にCeO0.3F0.7BiS2 の(a)As-grownおよび(b)HP試料における磁化率の温度依存性を示
す。両試料において、以前の研究で報告されていたように、磁気秩序が磁気転移温度 7.5 K
下で観察された[21]。磁気転移温度は高圧アニール処理を施しても変化しなかった。
As-grown 試料は、磁化率における超伝導転移温度 Tc
mag
 =2.7 K を観測した。一方、HP 試料
では、Tc
mag
 = 3.5 K を観測した。これらの結果は、電気抵抗率で測定したゼロ抵抗の温度と
ほとんど一致している。両サンプルとも、2 K 下の ZFC データにおいて大きなシールディ
ング体積分率を示した。このことは両サンプルがバルクな超伝導体であることを示してい
る。 
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図 3.10(a) CeO0.3F0.7BiS2の As-grown 試料における磁化率の温度依存性 
 
 
図 3.10 (b) CeO0.3F0.7BiS2の HP 試料における磁化率の温度依存性 
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これらの結果は、試料の合成条件が異なるため、LaO0.5F0.5BiS2 および PrO0.5F0.5BiS2 の同
様な実験の結果とは異なっている。実際、アニール温度および印加圧力が異なっている。
高圧アニール処理後、c 軸に一軸的な格子収縮が生じた LaO0.5F0.5BiS2における XRD パター
ンと比べると、高圧アニール処理による CeO0.3F0.7BiS2 における結晶構造の変化は明らかで
はない。しかし、これらの研究結果から CeO0.3F0.7BiS2 においては、結晶構造のわずかな変
化により、バルクな超伝導状態を示すことがわかった。 
CeO0.3F0.7BiS2 における Tcの上昇を議論するために、二つの可能性が考えられる。一つ目
の可能性は、ab 面内の格子の対称性がわずかに変化しているというものである。図 3.8(c)
より、As-grown試料の(200)ピークの概形は比較的非対称であり、高圧アニール処理後に(200)
ピークは対称になっている。CeO0.3F0.7BiS2の Tcの上昇には ab 面内の高い対称性が重要であ
るのかもしれない。もう一つの可能性は高圧アニール処理により、格子の変化は見られな
いが、局所的に原子が移動したというものである。たとえば、S2-は超伝導層の Bi のみなら
ずブロック層の Ce とも結合するため、面内の S サイトの z 座標は容易に動くことが可能で
ある。もしこの可能性が事実なら、超伝導特性を上昇させる電子状態を格子の変化なしに
制御することが可能となる。 
 
3.1.4 外部圧力効果試料の実験結果のまとめ 
表 3.2 に外部圧力試料の実験結果のまとめを示す。この表にゼロ抵抗および磁化率の落ち
始めから見積もった Tc、a および c 軸長の変化をそれぞれ As-grown 試料と HP 試料につい
てまとめた。この表より、結晶ひずみの顕著であった LaO0.5F0.5BiS2において Tcは大きく上
昇し、結晶構造の変化が我々の実験器具の精度下では生じていない CeO0.3F0.7BiS2では Tcの
変化は小さかった。このことから、Tcの上昇には結晶歪み(主に c 軸方向への一軸圧)が重要
であることが示唆された。 
 
表3.2 外部圧力試料の実験結果のまとめ 
原料名 As-grown (Tc) HP(Tc) a 軸長 c 軸長 
電気 
抵抗率 
磁化率 電気 
抵抗率 
磁化率 As-grwon HP As-grown HP 
LaO0.5F0.5BiS2 2.5 K 2.4 K 7.0 K 6.9 K 4.0710(1)Å 4.0759 Å 13.3495(3)Å 13.2800 Å 
PrO0.5F0.5BiS2 3.6 K 3.5 K 5.5 K 5.0 K 4.0323 Å 4.0323 Å 13.5038 Å 13.4587 Å 
CeO0.3F0.7BiS2 2.7 K 2.7 K 3.7 K 3.5 K 4.0477 Å 4.0477 Å 13.429 Å 13.429 Å 
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3.2 化学圧力試料 
  3.2.1 本研究における化学圧力試料と化学圧力の関係 
本研究では、CeO1-yFyBiS2のCeサイトを同じイオン価数でCeよりイオン半径の小さいNd
で系統的に置換したCe1-xNdxO1-yFyBiS2および、NdO1-yFyBiS2のNdサイトを同じイオン価
数でNdよりイオン半径の小さいSmで系統的に置換したNd1-zSmzO1-yFyBiS2を調べることで、
結晶構造と超伝導特性の相関を調べた(図3.11)。 
平均イオン半径の希土類元素(RE: Ce1-x Ndx, Nd1-zSmz)濃度依存性を図3.12に示す。これ
よりイオン半径の値がRE濃度に依存し系統的に変化していることがわかる。本研究では、
イオン半径が小さくなるに従い化学圧力が大きくなっていると定義する。 
 
 
            図3.11  結晶構造と化学圧力効果の模式図 
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  図3.12 平均イオン半径のRE(Ce1-xNdx, Nd1-zSmz)濃度依存性 
 
3.2.2 Ce1-xNdxO1-yFyBiS2および Nd1-zSmzO1-yFyBiS2の測定結果 
図 3.13 に(a) Ce1-xNdxO0.5F0.5BiS2および(b)Nd1-zSmzO0.5F0.5BiS2の XRD パターンを示す。ほ
とんど全てのピークは p4/nmm の空間群で現されることがわかった。x = 1.0 のピークにそれ
ぞれミラー指数を示した。Nd1-zSmzO0.5F0.5BiS2では単相が z = 0-0.6 で得られた。しかし、z = 
0.8 において不純物相(図中に*で示した)が観察された。また、z = 1.0 において REO1-xFxBiS2
の相は得られなかった。これらの結果は RE サイトに Sm の固溶限界があることを示してい
る。観察された不純物は Bi2S3、REOF 相および酸化物であった。同様な XRD 結果が y = 0.3、
0.7 の試料でも得られた。単相試料は Ce1-xNdxO1-yFyBiS2 でも得られた。Nd1-zSmzO0.7F0.3BiS2
においてはわずかな不純物が z = 0.8 試料で観察され、REO1-xFxBiS2相である z = 1.0 試料は
得られなかった。Nd1-zSmzO0.3F0.7BiS2においては、多くの量の不純物相が z = 0.8 で現れ、
REO1-xFxBiS2相である z = 1.0 試料は得られなかった。 
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図 3.13(a) Ce1-xNdxO0.5F0.5BiS2の XRD パターン 
 
 
図 3.13 (b)Nd1-zSmzO0.5F0.5BiS2の XRD パターン 
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次に、(200)および(004)ピークから見積もられた格子定数(a)a および(b)c をそれぞれ図
3.14 に示す。横軸の RE 濃度は、Ce1-xNdx領域と Nd1-zSmz領域を化学圧力の強さに従い合体
させた。RE 濃度が上昇するに従い化学圧力が上昇することに対応している。化学圧力が上
昇するに従い、全ての F 濃度(y = 0.7、0.5 および 0.3) において格子定数 a は減少した。 
図 3.14(a)より、Ce から Sm への元素置換は a 軸の格子収縮に強く影響することが示唆され
た。それに対し、RE 置換は c 軸に強い影響を及ぼさなかった。その傾向は Ce1-xNdxO1-yFyBiS2
において顕著に見られ、格子定数 c は F 濃度に依存するが、Nd 濃度 x が上昇しても変化し
なかった。Nd1-zSmzO1-yFyBiS2では、Sm 濃度 z が上昇するに従い、格子定数 c は減少した。
このことは、Sm 置換では c 軸方向の格子収縮に影響を及ぼすことを示唆している。 
得られた格子定数から格子収縮比 c / a を算出した。この結果は、相図の章で Tcと結晶構造
の相関を議論する時に使う。 
 
 
図 3.14(a) 格子定数 a の RE(Ce1-xNdxおよび Nd1-zSmz)濃度依存性 
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図 3.14(b) 格子定数 c の RE(Ce1-xNdxおよび Nd1-zSmz)濃度依存性 
 
次に Tcと磁気秩序を調べるために、磁化率の温度依存性を示す。Tcは ZFC データにおい
て、
  
  
  になり始める温度として定義した。はじめに、図 3.15(a)に y = 0.7 の
Ce1-xNdxO0.3F0.7BiS2における磁化率の温度依存性を示す。Ce1-xNdxO0.3F0.7BiS2のみ、RE 濃度
x = 0 - 0.8 において、磁気転移が観察された。図 3.15(a)に示すように、磁気転移温度(Tmag) は
7.5 K であり、RE 濃度には依存しなかった。以前の報告によると、観察された磁気転移は
Ce の強磁性秩序に伴うものであると考えられる[7,8,22,23]。Tmagより低い温度では、x = 0 – 
1.0 において、超伝導状態の発現に伴う急な磁化率の減少が観察された。RE2O2 ブロック層
における磁気秩序と BiS2伝導層における超伝導は過去の報告と一致している[5.6]。x が上昇
するに従い、Tcは徐々に上昇し、x = 1.0 で 4.8 K を得た。 
図 3.15(b)に y = 0.7 の Nd1-zSmzO0.3F0.7BiS2 における磁化率の温度依存性を示す。
Nd1-zSmxO0.3F0.7BiS2において磁気転移は観察されなかった。また、Sm 置換に伴い Tcは減少
した。z = 0.6 の試料では超伝導転移は観測されなかった。この事実は、Nd1-zSmxO0.3F0.7BiS2
において、Sm 置換は基本的に超伝導を抑制することを示唆している。これらの結果は、
REO0.3F0.7BiS2 においては最適な化学圧力が超伝導特性を高めるが、さらに強い化学圧力は
超伝導特性に悪影響を及ぼすことを示唆している。 
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図 3.15 (a) y = 0.7 の Ce1-xNdxO0.3F0.7BiS2における磁化率の温度依存性 
 
図 3.15 (b) y = 0.7 の Nd1-zSmzO0.3F0.7BiS2における磁化率の温度依存性 
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二つ目として、y = 0.5 の Ce1-xNdxO0.5F0.5BiS2および Nd1-zSmzO0.5F0.5BiS2の結果について
述べる。図 3.16(a)に y = 0.5 の Ce1-xNdxO0.5F0.5BiS2 における磁化率の温度依存性を示す。
Ce1-xNdxO0.3F0.7BiS2において観察された磁気転移は、全ての y = 0.5 の試料において観察され
なかった。超伝導転移は x ≥ 0.4 の試料において観察された。x の上昇に伴い、Tcは単調に増
加し、x = 1.0 で Tcは 4.8 K を得た。図 3.16(b)に y = 0.5 の Nd1-zSmzO0.5F0.5BiS2における磁化
率の温度依存性を示す。超伝導転移は z = 0 - 0.6 において観察された。z の上昇に伴い Tcは
増加し、z = 0.6 で 5.6 K に達した。z = 0.8 の試料は、XRD 解析で示したように不純物が多く
混入していたため磁化率を測定することができなかった。これらの結果は、REO0.5F0.5BiS2
においては、化学圧力が超伝導を誘起し、化学圧力の上昇に伴い Tc が上昇することを示し
た。 
 
図 3.16(a) y = 0.5 の Ce1-xNdxO0.5F0.5BiS2における磁化率の温度依存性 
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図 3.16(b) y = 0.5 の Nd1-zSmzO0.5F0.5BiS2における磁化率の温度依存性 
 
 次に、y = 0.3 の Ce1-xNdxO0.7F0.3BiS2および Nd1-zSmzO0.7F0.3BiS2の結果について述べる。図
3.17(a) に y = 0.3 の Ce1-xNdxO0.7F0.3BiS2 における磁化率の温度依存性を示す。
Ce1-xNdxO0.3F0.7BiS2において観察された磁気転移は、全ての y = 0.3 の試料において観察され
なかった。超伝導転移は x = 0.8、1.0 の試料に観察された。x = 1.0 の試料の Tcは 3.5 K であ
った。図 3.17(b)に y = 0.3 の Nd1-zSmzO0.7F0.3BiS2における磁化率の温度依存性を示す。超伝
導転移は z = 0 -0.8 において観察された。z の上昇に伴い Tcは増加し、z = 0.8 で 5.6 K に達し
た。z = 0.8 の試料は少量の不純物を含んでいるが、主な相は REO0.7F0.3BiS2である。それゆ
え、化学圧力の印加に伴い Tc は 5.6 K まで上昇したと考えられる。これらの結果は、
REO0.5F0.5BiS2で観察されたように、REO0.7F0.3BiS2においては、化学圧力が超伝導を誘起し、
化学圧力の印加に伴い Tcが上昇することを示している。y =0.3, 0.5 および 0.7 の間で最も注
目すべき差の一つは、化学圧力により誘起される超伝導の RE 濃度が異なることである。こ
のことは化学圧力と F 濃度(y)に相関があることを示唆している。 
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図 3.17(a) y = 0.3 の Ce1-xNdxO0.7F0.3BiS2における磁化率の温度依存性 
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図 3.17(b) y = 0.3 の Nd1-zSmzO0.7F0.3BiS2における磁化率の温度依存性 
 
3.2.3 超伝導相図 
これまで得られた超伝導特性および結晶構造特性に基づいて、REO1-yFyBiS2における超伝
導相図を作製した。図 3.18 に F 濃度 y = 0.7、0.5 および 0.3 における、Tc - RE 濃度相図を示
す。y = 0.7(緑の実線に囲まれた領域)では、Ce1-xNdxO0.3F0.7BiS2 において超伝導は 0 ≤ x ≤ 1.0
で観察された。Nd 濃度 x が上昇するに従い、Tc は上昇した。Nd1-zSmzO0.3F0.7BiS2 領域にお
いて、Sm 濃度 z が上昇するに従い、Tcは減少し、超伝導転移は z = 0.6 において消滅した。 
y = 0.5 (赤の実線に囲まれた領域)において、Ce1-xNdxO0.5F0.5BiS2では 0.4 ≤ x ≤ 1.0 の範囲で超
伝導転移が観察され、Nd 濃度 x が上昇するに従い Tcは上昇した。Nd1-zSmzO0.5F0.5BiS2にお
いては、Sm 濃度 z が上昇するに従い、RE サイトの固溶限界まで Tcは上昇した。 
y = 0.3 (青の実線に囲まれた領域)において、Ce1-xNdxO0.7F0.3BiS2では x = 0.8、1.0 のみにおい
て超伝導転移が観察され、Nd 濃度 x が上昇するに従い Tcは上昇した。Nd1-zSmzO0.7F0.3BiS2
においても、Sm 濃度 z が上昇するに従い、RE サイトの固溶限界まで Tcは上昇した。これ
らの三つの相図は互いに類似した形を示している。これらの相図の共通の特徴の一つは、
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化学圧力の印加に伴い、超伝導が誘起されることと超伝導特性が上昇することである。さ
らに重要な事実として、超伝導が誘起される RE 濃度が F 濃度(y)の減少に伴い、上昇方向へ
シフトしていくことが挙げられる。具体的に、超伝導は y = 0.7 の時 x = 0.0、y = 0.5 の時 x = 
0.4、y = 0.3 の時 x = 0.8 において誘起される。さらに、y = 0.7 と y = 0.5 試料は 0.4 ≤ x ≤ 1.0
の範囲内で、オーバーラップしており、y = 0.5 および y = 0.3 の試料は z ≥ 0.2 の範囲内でオ
ーバーラップしていることがわかる。 
 
図 3.18 F 濃度 y = 0.7、0.5 および 0.3 における Tc - RE 濃度相図 
 
超伝導特性と結晶構造の相関を議論するために、全ての REO1-yFyBiS2試料の Tcを c / a (格
子収縮比)の関数として図 3.19 にプロットした。y = 0.7、0.5 の試料のデータポイントを見る
と、Ce1-xNdxO1-yFyBiS2の 0.6 < x ≤ 1.0 および Nd1-zSmzO1-yFyBiS2の 0 ≤ z < 0.2 の範囲に相当す
る長方形図中緑の領域 3.34 < c / a < 3.36 の範囲内で似たような振る舞いをしていることが
観察された。この領域は、y = 0.7 および y = 0.5 試料において超伝導相図がオーバーラップ
していた領域と一致する。さらに、Nd1-zSmzO0.3F0.7BiS2において超伝導は抑圧された。この
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領域における y = 0.7 の Tc - c / a カーブは、y = 0.5 のカーブとは分岐している。この分岐は
Nd1-zSmzO0.3F0.7BiS2における超伝導の抑圧を示しており、c / a 比の減少、すなわち c 軸の大
きな格子収縮で説明することができる。y = 0.5 および 0.3 の間には別のオーバーラップが存
在する。高 Tc領域 (Tc > 5 K)が、図中青色の長方形領域で示した 3.38 < c / a < 3.40 の範囲内
で得られた。この領域は y = 0.5、 0.3 の Nd1-zSmzO1-yFyBiS2における z ≥ 0.2 の領域と一致し
ており、超伝導相図の y = 0.5、 0.3 におけるオーバーラップとほとんど同様である。図 3.18
および図 3.19 におけるオーバーラップを考えると、Tcは格子収縮比 c / a に相関があると考
えられる。 
結論として、REO1-yFyBiS2.においては超伝導の発現には少なくとも三つパラメータが必要
であることがわかった。一つ目のパラメータは O サイトの F 置換であり、BiS2層に電子キ
ャリアを供給すると共に、c 軸長を減少させる働きがある。二つ目のパラメータは化学圧力
による a 軸長の減少である。三つ目のパラメータは最適な格子収縮比 c / a である。次のス
テップは、局所結晶構造および局所的なディスオーダーに敏感な他の技術を用いて、
REO1-yFyBiS2の超伝導に直接寄与する局所構造パラメータを決定することである。 
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図 3.19 全ての REO1-yFyBiS2試料における Tc – 格子収縮比 c / a  
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3.2.4 外部圧力効果における結晶構造と超伝導特性の相関 
外部圧力効果では、LaO0.5F0.5BiS2および PrO0.5F0.5BiS2に高圧アニール処理を施すことで、
c 軸に一軸的な格子収縮を生じると共に Tcが大きく上昇した(図 3.20)。また、LaO0.5F0.5BiS2
はポストアニールすることで、c 軸長が可逆的に変化し、それに伴い Tcも系統的に変化する
ことがわかった。このことは超伝導特性と結晶構造が非常に強い相関を持つということを
示唆している。一方で、LaO0.5F0.5BiS2および PrO0.5F0.5BiS2は高圧アニール処理後、XRD パ
ターンのピークがブロードになり、結晶構造に歪みが生じていることがわかった。
CeO0.3F0.7BiS2 は高圧アニール処理を施すことで Tcが少し上昇したが、結晶構造に変化はみ
られなかった。 
 
 
図 3.20 外部圧力の印加方向 
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3.2.5 化学圧力効果における結晶構造と超伝導特性の相関 
化学圧力効果では、化学圧力の印加に伴い、Ce1-xNdxO1-yFyBiS2および Nd1-zSmzO1-yFyBiS2に a
軸に一軸的な格子収縮が生じた(図 3.21)。化学圧力の印加に伴い、y = 0.5、 0.3 の試料の Tc
は単調に上昇したが、y = 0.7 の試料は Nd サイトを Sm で置換した領域で減少した。高 Tc
領域 (Tc > 5 K)が、3.38 < c / a < 3.40 の範囲内で得られた。REO1-yFyBiS2.においては超伝導の
発現には O サイトの F 置換、化学圧力による a 軸長の減少および最適な格子収縮比 c / a が
重要であることがわかった。 
 
 
 
図 3.21 化学圧力の印加方向 
 
 
3.2.6 外部圧力効果と化学圧力効果の比較 
図 3.22 に外部圧力効果と化学圧力効果の比較を示す。REO1-xFxBiS2 の代表的な物質
LaO1-xFxBiS2はテトラゴナルであり、超伝導体積分率および Tcは低い。この系に化学圧力を
印加すると a 軸方向に格子収縮が生じ、バルクな超伝導(Tc < 6 K)が発現する。その際、結
晶構造はテトラゴナルのまま変化しない。一方、外部圧力を印加すると c 軸方向に格子収縮
を生じ、バルクな超伝導(Tc > 11 K)が発現する。外部圧力の印加に伴い結晶構造はモノクリ
ニックに変化している可能性が過去の報告から示唆されており[20]、化学圧力による超伝導
状態と異なる超伝導状態が発現しているのではないかと考えられる。そのため、より精密
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に超伝導特性と結晶構造の相関を調べるためには、結晶構造の変化しない化学圧力試料を
用いて、より詳細な研究を試みる必要があると考えられる。 
 
図 3.22 外部圧力効果と化学圧力効果の比較 
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第四章 
まとめと今後の課題 
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4.1 本研究のまとめ 
目的 
本研究では、BiS2 系層状化合物における外部圧力効果および化学圧力効果を系統的に調
べた。これらの実験結果に基づいて、BiS2 系層状化合物の超伝導特性と結晶構造の相関を
調べ、より高性能な超伝導特性を有した BiS2系層状化合物の探索の指針を提案する。 
 
 4.1.1 外部圧力効果の実験結果 
①LaO0.5F0.5BiS2および PrO0.5F0.5BiS2は高圧アニール処理を施すことで、c 軸に一軸的な格子
収縮を生じると共に Tcが大きく上昇した。 
②LaO0.5F0.5BiS2はポストアニールすることで、c 軸長が可逆的に変化し、それに伴い Tcも系
統的に変化することがわかった。 
③LaO0.5F0.5BiS2 および PrO0.5F0.5BiS2 は高圧アニール処理を施すことで、結晶ひずみが生じ
ることがわかった。 
④CeO0.3F0.7BiS2 は高圧アニール処理を施すことで Tc が少し上昇したが、結晶構造に変化は
みられなかった。 
 
4.1.2 化学圧力効果の実験結果 
①化学圧力の印加に伴い、Ce1-xNdxO1-yFyBiS2および Nd1-zSmzO1-yFyBiS2に a 軸に一軸的な格
子収縮が生じた。 
②y = 0.5, 0.3 の試料は化学圧力の印加に伴い Tcが系統的に上昇する。一方、y = 0.7 の試料
は Ce1-xNdx領域では Tcは上昇するが、Nd1-zSmz領域において減少する。 
③超伝導の発現する化学圧力が、F 濃度に依存することがわかった。 
④高 Tc領域 (Tc > 5 K)が、3.38 < c / a < 3.40 の範囲内に存在することがわかった。 
 
4.2 今後の課題 
結晶歪みが少ない化学圧力系の試料において、結晶構造を詳細に解明し、どの構造パラ
メータが Tc 上昇に寄与しているかを調べることが重要である。そのために、今後は以下の
事項を研究することが必要である。 
 
① 化学圧力試料の単結晶化 
質の良い試料を得ることで、これまで以上に明確にどの構造パラメータが超伝導特性に寄
与しているかがわかる。そのため、単結晶試料を合成することは非常に重要だと考えられ
る。 
 
② 電気抵抗および比熱測定 
これらの物性測定により輸送特性および電子状態などが議論出来る。 
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③ 精密結晶解析および構造決定 
単結晶試料により、精密結晶解析を行うことでより厳密な原子座標の位置を同定すること
が可能となる。そのため、構造決定においても非常に精度よく確定できると考えられる。 
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